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© Verf ahren zur Herstellung von Kupferphthalocyantnblau Plgmentzusammensetzungen. 

@ Vertahren zur Herstellung von Pigmentzusammenset- 
zungen durch 

(a) Vermahlen von rohem Kupferphthalocyanlnblau- 
pigment in Gegenwart von 0-50% (bezogen auf das 
Gewicht des Mahlguts) eines Salzes und 

(b) anschlieBende Behandlung des Mahlguts miteinem 
polaren aliphatischen L5sungsmittel unter Zusatz von 

(c) 8 bis 12 Gew.-%, bezogen auf Rohplgment, eines 
Kupferphthalocyanlnzusatzstoffs der Forme! I 
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CuPcJ^SOj-NHCCHj), 

worin CuPc den Rest des Kupferphthalocyanins darstellt, m 
C9 und n je f Or eine ganze Zahl von 1 bis 4 stehen sowie R t und 
R 2 je eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe bedeu- 
ten oder R t und R 3 zusammen mlt dem N-Atom, an das sle 
gebunden sind, einen Heterocyclus bilden, vor, wahrend 
Oder nach der Losungsmittelbehandlung In Stufe (b) und 
(d) Isoilerung der Pigmentzusammensetzung. 
Die erhaitenen farbstarken Pigmentzusammensetzun- 
gen von hohem Glanz und ausgezelchnetem FlieBverhalten 
sowie Ausftockungswiderstand eignen sich ausgezeichnet 
zum Pigmentieren von Druckfarben, Innenanstrichmitteln 
und technischen Anstrichmltteln. 
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BEZEICHNUNG GEANDERI 
sieheJltelQeJtA 

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PIGMENTZUSAMMENSETZUNGEN 
Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Kupf erphthalocyaninblaupigmentzusammen- 
setzungen. 

Es wurden schon Verfahren zur Herstellung von 
Phthalocyaninpigmentzusammensetzungen vorgeschlagen, bei 
denen es sich um eine LBsungsmittelbehandlung und einen 
Zusatz von Phthalocyaninsulf onamiden zu rohen Phthalocyanin- 
pigmenten handelt. 

In der britischen Patentschrif t Nr. 1 140 836 wur- 
de ein Verfahren zur Behandlung eines Metallphthalocyanin- 
blaupigments beschrieben, welches darin besteht, dass man 
das Pigment in trockener pigmentflrer Form mit einem pola- 
ren aliphatischen Ltfsungsmittel vermischt, das zumindest 
teilweise mit Wasser mischbar 1st, und das LOsungsmittel 
vom behandelten Pigment abtrennt. Durch diese Be- 
handlung lassen sich die Eigenschaf ten des Pigments, z.B. 
seine Starke Oder sein Glanz, verbessercu 

Danach wurde in der britischen Patentschrif t 
Nr. 1 465 972 ein Verfahren zur Herstellung einer Phthalo- 
cy aninp i gment zus a mm ens e t zung mit verbesserter Starke und 
verbessertem Glanz beschrieben, wobei eine wassrige Auf- 
schiammung des Phthalocyaninpigments und eines basische 
Gruppen enthaltenden Phthalocyaninsulf onamids in Gegenwart 
einer Saure und eines feinteiligen Mahlhilf smittels gemah- 
len wird und das Mahlhilf smittel dann entfernt wird. 

Kilrzlich wurde in der deutschen Offenlegungsschrift 
2 554 252 ein Verfahren beschrieben, bei dem rohes Kupfer- 
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phthalocyanin dadurch in Pigment umgewandelt wird, dass 
man Kupf erphthalocyanin (Teilchengrfisse unter 0,1 Mikron 
und durch Kugelmahlung von rohem Kupf erphthalocyanin, vor- 
zugsweise in Abwesenheit von Hilfsmitteln, hergestellt) 
in organischer oder wflssrig-organischer Phase unter Er- 
hitzen behandelt. Das Mahlgut wird diesem Medium in 
Gegenwart von 0,5 bis 7 Gew.-?6 eines bestimmten basischen 
Kupferphthalocyanins zugesetzt, und das Gemisch wird auf 
eine Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 180°C 
gehalten, bis die optimale Farbst&rke erreicht ist. 

Es wurde nun ttberraschend gefunden, dass durch 
Kombinieren einiger Merkmale dieser bekannten Off enbarungen 
bei Ab&nderung anderer Merkmale dieser Off enbarungen ein 
mehrstufiges Verfahren entwickelt werden kann, welches Pig- 
mente mit unerwartet guten Pigmenteigenschaf ten 
liefert. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein Verfah- 
ren zur Herstellung einer verbesserten Pigmentzusammen- 
setzung, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man; 

(a) rohes Kupf erphthalocyaninblaupigment in Gegenwart von 
0-50 Gew.-%, bezogen auf Mahlgut, eines Salzes ver- 
mahlt und 

(b) anscliliessend das Mahlgut mit einem polaren aliphati- 
schen LOsungsmittel behandelt, wobei 

(c) 8 bis 12 Gew.-#, bezogen auf Rohpigment, eines Kupfer- 
phthalocyaninzusatzstoffs der allgemeinen Formel I 



CuPc 



worin CuPc den Rest des Kupferphthalocyanins darstellt, 
m und n je fttr eine ganze Zahl von 1 bis 4 stehen sowie 
R.^ und R2 je eine gegebenenf alls substituierte Alkylgruppe 
bedeuten oder R n und R 0 zusammen mit dem N-Atom, an das 



S0 2 -NK(CH 2 ) n 



- N 
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sie gebunden sind, einen Heterocyclus bilden, vor, wflhrend 
Oder nach der Lflsungsmittelbehandlung in Stufe (b) dem 
rohen gemahl enen Pigment zugesetzt werden, und 
(d) die Pigmentzusammensetzung dann isoliert. 

Das bei dem neuen Verfahren als Ausgangsmaterial 
verwendete rohe Kupf erphthalocyaninpigment enth&lt gegebe- 
nenfalls bis zu 6% Chlor. Das Pigmentausgangsmaterial 
kann im wesentlichen zu 100% in der (3- oder in der ct- 
Kristallform vorliegen, oder es lassen sich auch Pigment- 
ausgangsmaterialien verwenden, die irgendein Gemisch der 
S- und a-Formen enthalten. Weitere geeignete Pigment- 
ausgangsmaterialien sind die in den britischen Patent- 
schriften Nr. 1 544 695 und 1 546 950 der Anmelderin be- 
schriebenen e- und y-Phthalocyaninpigmente . 

Die erfindungsgemflsse Lfisungsmittelbehandlungsstu— 
fe erfolgt zweckmflssig in Gegenwart von 0,5 bis 16 Gewichts- 
teilen, bezogen auf das Gewicht des Kupf erphthalocyaninzu- 
satzstoffs der allgemeinen Formel I, einer organischen 
Sfiure, vorzugsweise einer aliphatischen Carbonsaure mit 
1 bis 10 C-Atomen, insbesondere Essigsfiure. Das Verhait- 
nis der Sflure zu Kupf erphthalocyaninzusatzstoff liegt vor- 
zugsweise zwischen 0,5:1 und 4:1. Die Gegenwart der 
Saure ist vorteilhaft, indem sie zur Auf 10 sung des Kupf er- 
phthalocyaninzusatzstoff s ftihrt. 

Die Isolierung der Pigmentzusammensetzung erfolgt 
vorzugsweise dadurch, dass man dem nach Entf ernung des L8- 
sungsmittels erhaltenen Gemisch so viel Base zusetzt, dass 
sich ein pH von 6 - 12, vorzugsweise 8 bis 9, ergibt, und 
anschliessend das Pigment durch Filtrieren und Trocknen 
isoliert. 

Die Mahlung kann zwar in Abwesenheit von jeglichem 
Salz stattfinden, doch kflnnen geringe Salzmengen vorliegen, 
ohne sich ungtinstig auf das Verfahren oder die endgttltigen 
Pigmenteigenschaften auszuwirken. Die zulftssige Menge 
Salz wird sich dabei nach der Art des Salzes und dem Ver- 
fahren, bei dem es vorhanden ist, richten. 
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Im allgemeinen erfolgt die Mahlung in Gegenwart 
von 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise unter 40 Gew.-%, bezogen 
auf Mahlgut, eines Salzes wie wasserfreiem Calciumchlorid, 
wasserfreiem Natriumacetat oder wasserfreiem Natriumsulf at . 

Zur Herstellung des Pigments lflsst sich chlorfreies 
oder chlorhaltiges rohes Kupf erphthalocyanin verwenden. 
Bei Einsatz von chlorfreiem rohen Kupf erphthalocyanin 
liegt das erzeugte Pigment in der 3-Form vor, und bei Ver- 
wendung eines chlorhaltigen rohen Kupf erphthalocyanins 
besitzt das gebildete Pigment entweder teilweise oder vflllig 
die a-Form. 

Die trockene Mahlung erfolgt entweder in vfilliger 
Abwesenheit von Fltissigkeiten oder in einer geniigend klei- 
ren Menge Flttssigkeit , damit das Pigment die Eigenschaf ten 
eines trockenen Pulvers beibehait. Die Mahlung kann in 
Apparaten wie einer Kugelmilhle, Schwingmiihle oder sonstigen 
Zerkleinerungsgerflten durchgefiUhrt werden. 

Gewttnschtenfalls kann die Mahlung in Gegenwart 
eines Zusatzstoffs stattfinden, der als Mahlhilf smittel 
wirken oder die Wirksamkeit der LBsungsmittelbehandlungs- 
stufe des Verfahrens oder die Leistung des Endprodukts ver- 
bessern kann. Die bei der Mahlung angewendete Menge Zu- 
satzstoff kann zweckmfissig bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht des Pigments, betragen. Es ist zwar m8glich, 
grOssere Mengen als 2096 einzusetzen, doch bringt dies kei- 
nen Vorteil, und die eingesetzte Menge liegt vorzugsweise 
bei 5 bis 15 Gew.-#, bezogen auf das Gewicht des Pigments. 
Als Zusatzstoffe eignen sich beispielsweise Phthalimid, 
Phthalsfiureanhydrid, hydriertes Holzharz oder Glycerylmo- 
nooleat . 

Ferner lflsst sich eine kleine Menge fltlssiges Amin 
als Mahlhilf smittel einsetzen, beispielsweise ein gegebe- 
nenfalls aliphatisches, cycloaliphatisches, heterocycli- 
sches oder aromatisches Mono-, Di- oder Triamin, und Bei- 
spiele ftlr geeignete Amine sind Anilin, ortho-Toluidin, 
Diftthylanilin, Dimethylanilin, n-Butylamin sowie aliphati- 
sche Diamine wie solche der Formel: 
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RNH.CH 2 CH 2 CH 2 .NH 2 
wobei R sich von Talg ableitet. Die Menge flflssiges 
Amin kann zweckmfissig 0 bis 10 Gew.-# und vorzugsweise 
0,5 bis 5 Gew.-#, bezogen auf das Gewicht des Pigments, 
betragen. 

Das polare aliphatische Lflsungsmittel, mit dem die 
Pigmentzusammensetzung behandelt wird, ist ein solches, 
das zumindest teilweise mit Wasser mischbar ist. Ge- 
eignete Lflsungsmittel sind in der britischen Patentschrift 
1 140 836 beschrieben und umfassen Alkanole mit 1 bis 4 
Kohl ens toff at omen in der Alkylkette, z.B. Methanol, Aetha- 
nol, n-Propanol, Isopropanol und n-Butanol, Alkylester von 
Monocarbonsauren mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen in der Al- 
kylkette, z.B. Alkylester von Alkans&uren, insbesondere 
Aethylacetat, Dialkylketone mit Jewells 1 bis 4 Kohlen- 
stoff atomen in den Alkylketten, zum Beispiel Ace ton, 
Methyiathylketon oder Diathylketon, Alkoxyalkanole mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff atomen in den Alkylketten der 
Alkoxy- und Alkanolkomponenten, zum Beispiel 2-Methoxy- 
athanol oder 2-Aethoxyfithanol , oder Alkylenglykole mit 2 
bis 6 Kohl ens toff at omen in der Alkylenkette, z.B. Aethylen- 
glykol oder Diathylenglykol. 

Gewdnschtenfalls kann das Lflsungsmittel einen An- 
teil gelflsten Wassers enthalten, der nicht ausreicht, eine 
Trennung in zwei Phasen herbeizufilfhren, und dies kann also 
beispielsweise wftssriges Aethanol (z.B. technischer ver- 
g&llter Alkohol), ein azeotropes Gemisch von Aethanol 
und Wasser. oder ein azeotropes Gemisch von Isopropanol 
und Wasser sein, wobei das Alkanol jeweils den ttberwiegen- 
den Bestandteil ausmacht. 

Wie in der britischen Patentschrift 1 140 836 an- 
gegeben kann die LBsungsmittelbehandlung des Pigments un- 
ter den verschiedensten Bedingungen erfolgen, wobei die 
Temperatur und der Druck, bei denen die Behandlung erfolgt, 
und die Zeit, ftir welche man das Pigment und das LOsungs- 
mittel in Berllhrung bringt, jeweils von der Art des Pigments 
und des Lflsungsmittels abMngen, urn eine optimale Verbes- 
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serung der pigmentfiren Eigenschaf ten sicherzustellen. 

Obwohl das Pigment vorzugsweise bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 10°C bis zum Siedepunkt des Lttsungsmit- 
tels beim angewandten Druck mit dem Lflsungsmittel zusammen- 
gebracht wird, wird eine Temperatur von 50°C bis zum. Siede- 
punkt besonders bevorzugt, wenn die Behandlung bei Atmos- 
ph&rendruck erfolgt. Zwar kann man, wenn erwtlnscht, 
bei Ueberdruck arbeiten, beispielsweise wenn das eingesetz- 
te Lflsungsmittel bei der gewflhlten Behandlungstemperatur 
sehr flflchtig ist, doch ist es im allgemeinen zweckmM.ssig, 
das Pigment bei Atmosphfirendruck oder nahe Atmosph&rendruck 
mit dem Lflsungsmittel zu behandeln. 

Der Anteil Lflsungsmittel, mit dem das Pigment im 
vorliegenden Verfahren behandelt wird, liegt vorzugsweise, 
bezogen auf das Pigment, im Bereich von 0,5 bis 20 Gewichts- 
teilen Lflsungsmittel, wobei ein Anteil von 1 bis 15 und ins- 
besondere 5 bis 10 Gewichtsteilen Lflsungsmittel pro Ge- 
wichtsteil Pigment besonders bevorzugt wird. 

Den Kupf erphthalocyaninzusatzstoff der Formel I 
kann man in jeder Stufe des vorliegenden Verfahrens vor, 
wfihrend oder nach dieser Lflsungsmittelbehandlung in Stufe 
(b) zusetzen, doch ist es vorzuziehen, dass man das Pig- 
ment und das Derivat mindestens 10 Minuten lang bei der 
Rttckfluss temperatur des bevorzugten Lflsungsmittels, d.h. 
Isopropanol oder das azeotrope Wasser/Isopropanolgemisch, 
zus a mm enbr ingt . 

Beispielsweise kann man das erfindungsgemflsse Ver- 
fahren so durchfilhren, dass man das gewfihlte Lflsungsmittel 
mit einer organischen SSure und der Verbindung der Formel 
I vermischt, dann das rohe gemahlene Kupf erphthalocyanin- 
blaupigment dazugibt und anschliessend das erhaltene Ge- 
misch 0 - k, vorzugsweise 0 bis 2 Stunden zum Rtickfluss 
erhitzt . 

Die Pigment zusammensetzung kann man dadurch vom 
Lflsungsmittel abtrennen, dass man, vorzugsweise nach Ver- 
dilnnen mit Wasser im Fall fltichtiger Lflsungsmittel, das 
Lflsungsmittel abdestilliert . Die dabei verbleibende , 
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weitgehend w&ssrige Dispersion des Pigments wird dann mit 
einer Base wie einem Alkali- Oder Erdalkalihydroxyd, 
-oxyd oder-carbonat oder einer stickstoffhaltigen Base 
versetzt. Als Basen eignen sich beispielsweise wfissri- 
ge Kalilauge, wflssrige Natronlauge und Ammoniak (wfissrig 
oder Gas). Vorzugsweise wird so viel Base zugegeben, 
dass sich eine Pigmentdispersion mit einem pH von 6-12, 
vorzugsweise 8 bis 9, ergibt. Die erhaltene Suspension 
kann dann auf ilbliche Weise filtriert, gewaschen und ge- 
trocknet werden, 

Der Kupf erphthalocyaninzusatzstoff der Formel I 
ist bekannt und l&sst sich dadurch herstellen, dass man 
ein 1-4 Chlorsulfonsfiuregruppen enthaltendes Kupfer- 
phthalocyaninderivat mit einem Amin der Formel: 

H 2 N (CH 2 ) H 

\ II 

worin R^, und n die obigen Bedeutungen haben, umsetzt. 

Beispiele ftlr Amine der Formel II sind unter ande- 
rem N,N-Dimethylaminomethylamin, N,N-Di&thylaminomethyl- 
amin, N,N-Dibutylaminomethylamin, N,N-Dimethylaminoathyl- 
amin, N,N-Difithylamino&thylamin, N,N-Dipropylamino&thyl- 
amin, N,N-Di a thyl aminopr opy 1 amin, N,N-Dipropylaminopro- 
pylamin, N , N-Dibuty 1 aminopr opy 1 amin , N, N-Dimethylamino- 
butylamin, N,N-Diathylaminobutylamin, N,N-Dipropylamino- 
butylamin , N, N-Dibuty laminobutyl amin , N- Aminopr opy lmor- 
pholin, N-Aminofithylpiperidin, N-Aminoathylpyrrolidin, 
N-Aminopropylpipecolin und insbesondere N,N-Dimethylamino- 
propylamin. 

Gegenstand einer bevorzugten Ausftihrungsf orm der 
Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer Pigment- 
zusammensetzung, bei dem man ein rohes Kupf erphthalocyanin- 
blaupigment behandelt, das durch: 

(a) Vermahlen dieses Pigments mit 0 bis 40 Gew.-%, bezo- 
gen auf Mahlgut, eines Salzes, 
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(b) anschliessende Behandlung des gemahl enen Pigments mit 
einem polar en aliphatischen Lflsungsmittel in Gegen- 
wart einer organischen Sfiure, 

(c) Zusatz von S bis 12 Gew.-#, bezogen auf Rohpigment, 
eines wie oben definierten Kupferphthalocyaninzusatz- 
stoffs der Formel I, insbesondere 

CuPc [S0 2 NH-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 ] 3 , zu dem rohen gemahlenen 
Pigment vor oder wfihrend der Lflsungsmittelbehandlung, 

(d) anschliessende Entfernung des LOsungsmittels aus dem 
nach der Lflsinigsmittelbehandlung erhaltenen Gemisch 
und 

(e) Zusatz von so viel Base zur wflssrigen Pigmentdisper- 
sion, dass sich ein pH zwischen 8 und 9 ergibt, er- 
halten wurde. 

Gegenstand der Erf indung sind f erner nach dem-. er- 
findungsgemfissen Verfahren hergestellte Pigmentzusammen- 
setzungen. 

Die erfindungsgemfiss erhaltenen Pigmentzusammen- 
setzungen sind zum Pigmentieren verschiedener Vehikel, 
insbesondere Druckfarben und speziell Innenanstrichmitteln 
und technischen Anstrichmitteln, verwendbar. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Bei- 
spiele erlflutert, wobei Teile und Prozentangaben Gewichts- 
teile und Gewichtsprozente sind, falls nicht anders angege- 
ben. Gewichts teile stehen in derselben Beziehung zu 
Volumenteilen wie das Kilogramm zum Liter, Beispiele 
A bis E erlflutern Vergleichszusammensetzungen, die ausser- 
halb der vorliegenden Erf indung liegen. 
Beispiel 1 

Man rUhrt 340 ml Isopropanol (ungefflhr 12% Wasser 
enthaltend), 11,4 g Eisessig und 5,7 g einer Verbindung 
der Formel 

CuPc[S0 2 - NH - (CH 2 ) 3 - N(CH 3 ) 2 ] 3 

30 Minuten bei Raumtemperatur . 

Zu diesem Gemisch werden .85 g Mahlgut, bestehend 
aus 57 g rohem Kupferphthalocyaninblau mit etwa 2% Chlor 
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und 28 g wasserfreiem CaCl 2 > gegeben. Es wird 6 S tun- 
den lang gemahlen. 

Dieses Gemisch wird 30 Minuten bei Raumtemperatur 
gertlhrt und 2 Stunden zum Rtickfluss erhitzt. 

Dann setzt man 250 ml Wasser dazu und destilliert 
das Lflsungsmittel ab, wobei der Endpunkt der Destination 
erreicht ist, wenn das Isopropanol entfernt worden ist. 
Nacj^Ah&tt hlung au f_ Raumtemperatur (25°C) v ersetzt man mit 
25%iger wflssriger NaOH, bis ein pH von 8,5 bis 9 erreicht 
ist. 

Man rflhrt das Gemisch 30 Minuten bei Raumtempera- 
tur, filtriert, wflscht und trocknet die entstandene 
a-CuPc-Pigmentzusammensetzung bei 60°C. 

Das Pigment besitzt sehr gute Farbst&rke sowie 
Glanz bei ausgezeichnetem Fliessverhalten und Ausflockungs- 
widerstand in Innenanstrich- und technischen Anstrichsys- 
temen. 
Beispiel A 

Man versetzt 340 ml Isopropanol (ungeffihr 12% Was- 
ser enthaltend) mit 85 g Mahlgut, bestehend aus 57 g ro- 
hem Kupf erphthalocyaninblau mit etwa 2% Chlor und 28 g 
wasserfreiem Calciumchlorid {33% Salz bezogen auf das Mahl- 
gutgewicht). Es wird ungefShr 6 Stunden lang unter Ver- 
wendung einer Laboratoriumsschwingmillhle gemahlen. 

Dieses Gemisch wird 30 Minuten bei Raumtemperatur 
gertlhrt und dann 2 Stunden zum RUckfluss erhitzt. 

Dann setzt man 250 ml Wasser dazu und destilliert 
das LSsungsmittel ab. Das Pigment wird durch Filtrieren 
isoliert, neutral und chloridfrei gewaschen und bei 50-60° 
getrocknet. Das Pigment ist durch die a-Kristallkonf i- 
guration gekennzeichnet . Das Pigment besitzt gute Farb- 
stfirke sowie Glanz, aber gegentlber Beispiel 1 einen sehr 
schlechten Ausflockungswiderstand in Innenanstrich- und 
technischen Anstrichf ormulierungen. Die rheologischen 
Eigenschaften sind ebenfalls minderwertig . 
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Beispiel B 

Man rtihrt 60O ml Isopropanol (ungeffihr 12% Wasser 
enthaltend), 4,4 g Eisessig und 2,2 g einer Verbindung 
der Formel 

. CuPc[S0 2 NH (CH 2 ) 3 - N(CH 3 ) 2 ] 3 

30 Minuten bei Raum temper a tur. Zu diesem Gemisch gibt 
man 85 g Mahlgut, bestehend aus 21,25 g rohem Kupfer- 
phthalocyaninblau mi* etwa 2% Chlor und 63>75 g wasserfrei- 
em Calciumchlorid. 

Es wird 6 Stunden lang gemahlen. 

Dieses Gemisch wird 30 Minuten bei RaumtemperatTxr 
gertihrt und dann 2 Stunden zum RJlckfluss erhitzt. 

Dann setzt man 500 ml Wasser dazu und destilliert 
das Lflsungsmittel ab. Nach AbkiHhlung auf Raumtempera- 
tur (<25°C) versetzt man mit 25#iger wfissriger NaOH, bis 
ein pH von 8,5 bis 9,0 erreicht ist. Das Gemisch wird 
30 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt, filtriert, neutral 
und chloridfrei gewaschen und dann bei 50-60°C getrocknet. 

Das a-Kupferphthalocyaninpigment zeigt gegentlber 
Beispiel 1 schlechtere Farbstflrke, Ausflockungswiderstand 
und Fliessverhalten. 
Beispiel C 

Man gibt 85 g (6 Stunden lang gemahlenes) Mahlgut, 
bestehend aus 57 g rohem Kupferphthalocyaninblau mit unge- 
fflhr 2% Chlor und 28 g wasserfreiem Calciumchlorid zu 
500 ml Wasser, 11,4 g Eisessig und 5»7 g 
CuPc ( S0 2 NH ( CH 2 ) 3 N ( CH 3 ■) 2 ) 3 • 

Das Gemisch wird 30 Minuten bei Raumtemperatur 
und danach 1 Stunde bei 90-95°C gertihrt. Nach Abkilhlung 
auf Raumtemperatur gibt man so viel 25%ige wMssrige NaOH 
dazu, dass sich ein pH von 8,5 - 9,0 ergibt. Die Sus- 
pension wird 30 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt und dann 
filtriert, neutral und chloridfrei gewaschen und schliess- 
lich bei 50 - 60°C getrocknet. 

Das a-Pigment zeigt gegentiber Beispiel 1 schlechte- 
re Farbstfirke, Glanz, Ausflockungswiderstand und rheolo- 
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gische Eigenschaften in Innenanstrich- und technischen 
Anstrichf ormulierungen. 
Beispiel D 

Man wiederholt die Arbeitsweise des Beispiels 1 
mit dem Unterschied, dass die Alkalibehandlungsstuf e aus- 
gelassen wird. 

Das entstandene a-Pigment ergibt schlechtere Farb- 
stflrke und Glanz, aber dem Beispiel 1 Shnliche rheologische 
Eigenschaften und Ausflockungswiderstand. 
Beispiel E 

Man wiederholt die Arbeitsweise des Beispiels 1 mit dem 
Unterschied ,dass 2,85 gCuPc[S0 2 NH(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 ] 3 und5,7 gEis- 
essig eingesetzt wenden entsprechend 5 Gew,-# Zusatzstoff auf 
Pigment. 

Das a-Pigment zeigt gegentiber Beispiel 1 verschlech- 
terte koloristische Eigenschaften. 
Beispiel 2 

Eine Pi gm en t zus a mm ens e t zung wird gemMss der in 
Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweise hergestellt, jedoch 
unter Weglassung des wasserfreien CaClg bei der Mahlung. 
Beispiel 3 

Eine Pigmentzusammensetzung wird gem&ss der in 
Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweise hergestellt, jedoch 
unter Erhitzen zum Rtlckfluss filr £ Stunde anstatt 2 Stun- 
den. 

Beispiel 4 

Eine Pigmentzusammensetzung wird gemSLss der in 
Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweise hergestellt, jedoch 
unter Erhitzen zum Mckfluss ftir 1 Stunde anstatt 2 Stun- 
den. 

Beispiel 5 

Eine Pigmentzusammensetzung wird gem&ss der in 
Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweise hergestellt, jedoch 
unter Veglassung der Stufe des Erhitzens zum Rtickfluss. 
Beispiel 6 

Eine Pigmentzusammensetzung wird gemfiss der in 
Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweise hergestellt, jedoch 
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unter Verwendung von wfissrigem Ammoniak (Ammoniumhydroxyd) 
anstelle von 25#iger wMssriger NaOH, um einen pH von 
8,5 bis 9 zu ergeben. 
Beispiel 7 

Eine Pigmentzusammensetzung wird gemfiss der in 
Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweise hergestellt, jedoch 
unter Verwendung von Ammoniumhydroxyd anstelle von 25%Lgev 
wflssriger NaOH, um einen pH von 8,5 bis 9 zu ergeben, und 
anschliessendem, 30 Minuten langem Erhitzen zum Rttckfluss 
vor der Isolierung des Pigments. 

In alien Beispielen 2 bis 7 erhfllt man Jewells 
gute, mit Beispiel 1 vergleichbare Ergebnisse. 
Beispiel 8 

In einen Literkolben gibt man 350 ml Methylfithyl- 
keton, 11,4 g Eisessig und 5,7 g einer Verbindung der 
Formel CuPc(S0 2 NH(CH z ) 3 N(CH 3 ) 2 ) 3 . Das Gemisch wird 
30 Minuten bei Raumtemperatur gertfhrt vor dem Zusatz von 
85,0 g Mahlgut, bestehend aus 57,0 g rohem Kupf erphthalo- 
cyaninblau mit 2% Chlor und. 28 g wasserfreiem Calcium- 
chlorid. 

Es wird 12 Stunden lang gemahlen. 

Dieses Gemisch wird 30 Minuten bei Raumtemperatur 
gerUhrt und anschliessend 2 Stunden zum Rttckfluss erhitzt. 
Dann versetzt man mit 250 ml Wasser und destilliert das Ldsungs- 
mittel ab, wobei der Endpunkt der Destination erreicht ist, 
wenn das Lflsungsmittel entfernt worden ist. 

Nach Abktihlung auf 20°C versetzt man mit 25%iger 
wfissriger Natronlauge, bis ein pH von 8,5 bis 9 erreicht 
ist. 

Das Gemisch wird 30 Minuten bei Raumtemperatur ge- 
rUhrt, filtriert und neutral und chloridfrei gewaschen, 
und die entstandene CuPc-Pigmentzusammensetzung wird bei 
60°C getrocknet. Das Pigment ist ein Gemisch der fol- 
genden Kristallmodifikationen: 

h0% ct-Kristallform 
60% S-Kristallform 
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Das Pigment besitzt sehr gute Farbstfirke sowie 
Glanz bei ausgezeichneten Fliesseigenschaften und Aus- 
flockungswiderstand in Innenanstrich- und technischen An- 
strichsystemen . 
Beispiel 9 

Man wiederholt die Arbeitsweise des Beispiels 8, 
mit dem Unterschied, dass Aethylacetat als LBsungsmittel 
verwendet wird. 

Die koloristische Leistung des Produkts 1st fthnlich 
Beispiel 8. Das Pigment ist ein Gemisch der folgenden 
Kristallf ormen : 

k0% a-Kristallform 
60% 3-Kristallform 

Beispiel 10 

Man wiederholt die Arbeitsweise des Beispiels 8, 
mit dem Unterschied, dass n-Butanol als Lflsungsmittel ver- 
wendet wird und die vor der Destination zugesetzte Wasser- 
menge 700 ml betrflgt. 

Die koloristischen Ergebnisse des Produkts sind 
mit denen von Beispiel 8 vergleichbar. Das Pigment ist 
ein Gemisch der folgenden Kristallf ormen: 

63% a-Kristallform 
31% P -Kristallf orm 

Beispiel 11 

Man wiederholt die Arbeitsweise des Beispiels 8, 
mit dem Unterschied, dass man 228 ml Isopropanol (12% 
Wasser enthaltend) anstelle des Methylfithylketons ver- 
wendet . 

Die koloristische Leistung des so hergestellten 
a-CuPc-Pigments ist Shnlich wie in Beispiel 1. 
Beispiel 12 

Man wiederholt die Arbeitsweise des Beispiels 11, 
mit dem Unterschied, dass die Einsatzmenge Isopropanol 
(12% Wasser enthaltend) auf 456 ml erhfiht wird. 

Die koloristische Leistung des so erhaltenen 
a-CuPc-Pigments ist flhnlich wie in Beispiel 1. 
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Beispiel 15 

Man wiederholt die Arbeitsweise des BeispiejSl, 
mit dem Unterschied, dass man den pH nach der Destination 
mit verdtlnnter wfissriger Natronlauge auf 10 stellt und auf 
unter 20°C abkflhlt. 

Die koloristische Leistung des so hergestellten 
a-CuPc-Pigments ist vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 14 

Man wiederholt die Arbeitsweise des Beispiels 13, 
mit dem Unterschied, dass der pH auf 12 gestellt wird. 

Die koloristische Leistung des so hergestellten 
Produkts ist vergleichbar mit Beispiel 1. Das 
CuPc-Pigment liegt in der a-Kristallmodifikation vor. 
Beispiel 15 

In einer fihnlichen Arbeitsweise wie in Beispiel 1 
beschrieben verwendet man: 

4,56 g CuPc(S0 2 NH(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 ) 3 (8 Gew.-# bezogen auf 
Pigment) und 9,12 ml Eisessig. 

Die koloristische Leistung des so erhaltenen 
a-CuPc-Pigments ist vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 16 

In einer flhnlichen Arbeitsweise wie in Beispiel 
15 verwendet man: 6,84 g CuPc(S0 2 NH(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 ) 3 
(12 Gew.-# bezogen auf Pigment) und 13,68 g Eisessig. 

Die koloristische Leistung des so erhaltenen 
a-CuPc-Pigments ist vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 17 

Man wiederholt die Arbeitsweise des Beispiels 1, 
mit dem Unterschied, dass man verdttnnte Kalilauge anstatt 
Natronlauge verwendet. 

Die koloristische Leistung des so hergestellten 
a-CuPc-Pigments ist vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 18 

Man wiederholt die Arbeitsweise des Beispiels 1, 
jedoch unter Verwendung von Propionsflure anstelle von Eis- 
essig. 
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Die koloristische Leistung des so erhaltenen 
ct-CuPc-Pigments ist vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 19 

Man wiederholt die Arbeitsweise des Beispiels 1, 
jedoch unter Ersatz der Essigsflure durch Ameisensfiure. 

Die koloristische Leistung des so erhaltenen 
a-CuPc-Pigments ist vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 20 

Man wiederholt die Arbeitsweise des Beispiels 1, 
jedoch mit den folgenden Abfinderungen : 

1. Verwendung von 450 ml Aethylacetat anstelle von Iso- 
propanol ; 

2. die Stufe des Erhitzens zum Riickfluss wird weggelassen; 

3. 350 ml Wasser werden vor der Destination zugesetzt; 
und 

4. der pH wird nach der Destination auf 9»0 gestellt, 
und es wird auf unter 20°C abgektihlt. 

Die koloristische Leistung des so erhaltenen 
a-CuPc-Pigments ist vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 21 

Die Arbeitsweise des Beispiels 20 wird so abgefin- 
dert, dass sie vor der Destination 30 Minuten langes Er- 
hitzen zum Rtickfluss einschliesst . 

Die koloristische Leistung des a-CuFc-Pigments ist 
vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 22 

Die Arbeitsweise des Beispiels 20 wird so abgefin- 
dert, dass sie 1-stilndiges Erhitzen zum JMckfluss ein- 
schliesst. 

Die koloristische Leistung des a-CuPc-Pigments' ist 
vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 23 

Die Arbeitsweise des Beispiels 20 wird so abgefin- 
dert, dass sie die folgenden Aenderungen einschliesst : 

1, Verwendung von 425 ml Methyl&thylketon. 

2. 30 Minuten Erhitzen zum Rttckfluss vor der Destination. 
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Die koloristische Leistung des so hergestellten 
a-CuPc-Pigments ist vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 24 

Die Arbeitsweise des Beispiels 23 wird so abgefln- 
dert, dass sie 1-stUndiges Erhitzen zum Rtlckfluss ein- 
schliesst. 

Die koloristische Leistung des so hergeste llten 
a-CuPc-Pigments ist vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 25 

Die folgenden Abflnderungen werden bei der Arbeits- 
weise des Beispiels 20 ausgeftlhrt: 

1. Verwendung von 350 ml n-Butanol 

2. 30 Minuten langes Erhitzen zum Rilckfluss vor der 
Destination 

3. Zusatz von 700 ml Wasser vor der Destination. 

Die koloristische Leistung des so erhaltenen 
a-CuPc-Pigments ist vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 26 

Die Arbeitsweise des Beispiels 25 wird so abgefln- 
dert, dass sie 1-sttlndiges Erhitzen zum RUckfluss ein- 
schliesst. Die koloristische Leistung des so herge- 
stellten a-CuPc-Pigments ist vergleichbar mit Beispiel 1. 
Beispiel 27 

In einer ahnlichen Arbeitsweise wie in Beispiel 1 
nimmt man die folgenden Abfinderungen vor: 

1. Verwendung von 85 g Mahlgut, bestehend aus 57 g rohem 
Kupferphthalocyaninblau (chlorfrei), 28 g wasserfreiem 
Calciumchlorid, 0,8 g Diathylanilin und 0,5 g Glycerin- 
monooleat. 

6-9 Stunden langes Mahlen. 

2. 4 Stunden Erhitzen zum Rtlckfluss. 

Das so erhaltene p-Pigment zeigt sehr gute Fliess- 
eigenschaften und Ausflockungswiderstand in Innenanstrich- 
und technischen Anstrichsystemen. 
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Beispiel 28 

Die Arbeitsweise des Beispiels 27 wird so abgeiln- 
dert, dass man den Kupf erphthalocyanin-Antiausflockungs- 
zusatzstoff und den Eisessig nach der Stufe des Erhitzens 
zum Rilickfluss jedoch vor der Destination zusetzt. 

Die koloristische Leistung des so erhaltenen 
3-Pigments ist flhnlich wie in Beispiel 27. 
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Patentansprtiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von Pigmentzusammen- 

setzungen, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) rohes Kupf erphthalocyaninblaupigment in Gegenwart von 
0-50 Gew.-%, bezogen auf Mahlgut, eines Salzes ver- 
mahlt und 

(b) anschliessend das Mahlgut mit einem polaren alipha- 
tischen Lfisungsmittel behandelt, wobei 

(c) 8 bis 12 Gew.-#, bezogen auf Rohpigment, eines Kupfer- 
phthalocyaninzusatzstoff s der Formel I 



CuPc 



SO--NH(CH-) - N 4 
z z n 



R 2 



" CD 



worin CuPc den Rest des Kupf erphthalocyanins darstellt, 
m und n je ftlr eine ganze Zahl von 1 bis 4 stehen,sowie 
R 1 und R2 je eine gegebenenf alls substituierte Alkylgruppe 
bedeuten oder R-^ und R£ zusammen mit dem N-Atom, an das sie 
gebunden sind, einen Heterocyclus bilden, vor, wflhrend oder 
nach der L8sungsmittelbehandlung in Stufe (b) dem rohen ge- 
mahlenen Pigment zugesetzt werden, und 
(d) die Pigment zusammensetzung dann isoliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass das als Ausgangsmaterial verwendete rohe Kupf erphthalo- 
cyaninpigment gegebenenf alls bis zu 6% Chlor enthait. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Pigmentausgangsmaterial im wesentlichen zu 10096 in der 
0-Form oder zu 100% in der a-Form oder als Gemisch der a- 
und 0-Formen vorliegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Lflsungsmittelbehandlungsstuf e in Gegenwart von 
0,5 bis 16 Gewichtsteilen, bezogen auf das Gewicht des 
Kupferphthalocyaninzusatzstoffs der Formel I, einer orga- 
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nischen Sfiure erfolgt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Isolierung der Pigmentzusammensetzung dadurch er- 
folgt, dass man dem nach Entfernung des Lflsungsmittels 
erhaltenen Gemisch so viel Base zusetzt, dass sich ein pH 
von 6-12 ergibt, und anschliessend das Pigment durch Fil- 
trieren und Trocknen isoliert. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Salz vasserfreies Calciumchlorid, wasserfreies 
Natriumacetat oder wasserfreies Natriumsulfat vorliegt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass als polares aliphatisches Lflsungsmittel ein Alkanol 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, ein Al- 
kylester einer Monocarbonsflure mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkylkette, ein Dialkylketon mit jeweils 

1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, ein Alkoxy- 
alkanol mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den Alkyl- 
ketten der Alkoxy- und Alkanolkomponenten oder ein Alkylen- 
glykol mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Alkylenkette 
vorliegt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Lflsungsmittel Isopropanol oder ein azeotropes 
Wasser/Isopropanolgemisch vorliegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass bei Durchftihrung der Behandlung unter AtmosphSLrendruck 
die Stufe (b) des Verfahrens bei einer Temperatur im Bereich 
von 50°C bis zum Siedepuiikt des Behandlungsgemischs erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Zusatzstoff der Formel I 

CuPc [S0 2 - NH - (CH 2 ) 3 - N(CH 3 ) 2 ] 3 vorliegt. 



